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kannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbtndungen. 



,£ST AVAILABLE COPV 



BUNDESDRUCKEREI 08.00 002 043/502/1 



13 



• 



DE 199 17 906 A 1 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifFt die Verwendung von aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen als photostabile UV-Filter in 
kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Epidennis oder menschlichen Haare 
gegen UV-Strahlung, speziell im Bereich von 320 bis 400 nm. 

Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten Lichtschutzmittel haben die Aufgabe, schadi- 
gende Einflusse des Sonnenlichts auf die menschliche Haut zu verhindem oder zumindest in ihren Auswirkungen zu re- 
duzieren. Daneben dienen diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiteier Inhaltsstofife vor Zerstorung oder Ab- 
bau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen Formulierungen soli eine Schadigung der Keratinfaser durch UV-Strahlen 
vermindert werden. 

Das an die ErdoberflSche gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV-A-Strahlung 
(> 320 nm), welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes anschlieBen. Der EinfluB auf die menschliche Haut 
macht sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. Dementsprechend bietet die Industrie eine 
groBere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absorbieren und damit den Sonnenbrand verhindem. 

Nun haben dermatologische Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A-Strahlung durchaus Hautschadigungen und 
AUergien hervorrufen kann, indem beispielsweisedas Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch werden Elastizitat 
und Wasserspeichervermogen der Haut reduziert, d. h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt zur Faltenbildung. 
Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, daB oflfenbar auch Schadigun- 
gen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A-Strahlung, hervorgerufen werden. All 
diese Erkenntnisse lassen daher die Entwickiung efiizienter Filtersubstanzen fiir den UV-A-Bcreich notwendig erschei- 
nen. 

Es besteht ein wachsender Bedarf an Lichtschutzmitteln fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die vor 
allem als UV-A-Filter dienen konnen und deren Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 380 nm liegen 
soUten. Um mit einer moglichst geringen Einsatzmenge die gewunschte Wirkung zu erzielen, sollten derartige Licht- 
schutzmittel zusatzlich eine hoch spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem mussen Lichtschutzmittel fiir kosmeti- 
sche Praparate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfLillen, beispielsweise gute LosUchkeit in kosmetischen 
Olen, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen Eigenge- 
ruch und geringe Eigenfarbung. 

Eine weitere Anforderung, die Lichtschutzmittel erfullen mussen, ist eine ausreichende Photostabilitat. Dies ist aber 
mit den bisher verfugbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmitteln nicht oder nur unzureichend gewahrleistet. 

In der franzosischen Patentschrift Nr. 2 440 933 wird das 4-(l,l-Dimethylethyl)-4'-methoxydibenzoylmethan als UV- 
A-Fiiter beschrieben. Es wird vorgeschlagen, diesen speziellen UV-A-Filter, der von der Firma GIVAUDAN unler der 
Bezeichnung "PARSOL 1789" verkauft wird, mit verschiedenen UV-B-Filtem zu kombinieren, um die gesamten UV- 
Strahlen mit einer Wellenlange von 280 bis 380 nm zu absorbieren. 

Dieser UV-A-Filter ist jedoch, wenn er allein oder in Kombination mit UV-B-Filtem verwendet wird, photochemisch 
nicht bestandig genug, um einen anhaltenden Schutz der Haut wahrend eines langeren Sonnenbades zu gewahrleisten, 
was wiederholte Anwendungen in regelmaBigen und kurzen Abstanden erfordert, wenn man einen wirksamen Schutz der 
Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mochte. 

Deshalb soUen gemaB EP-A-0 514 491 die nicht ausreichend photostabilen UV-A-Filter durch den Zusatz von 2- 
Cyan-3,3-diphenylacrylsaureestem stabilisim werden, die selbst im UV-B-Bereich als Filter dienen. 

Weiterhin wurde gem^B EP-A-0 251 398 und EP-A-0 416 837 schon voigeschlagen, UV-A- und UV-B-Strahlung ab- 
sorbierende Chromophore durch ein Bindeglied in einem MolekUl zu vereinen. Dies hat den Nachteil, daB einerseits 
keine freie Kombination von UV-A- und UV-B-Filtem in der kosmetischen Zubereitung mehr moglich ist und daB 
Schwierigkeiten bei der chemischen Verkniipfung der Chromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 

Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel fiir kosmetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschlagen, die im 
UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbieren, die photostabil sind, eine geringe Eigenfarbe d. h. eine scharfe Banden- 
strukur aufweisen und je nach Substituent in Ol oder Wasser loslich sind. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen 
der allgemeinen Formel I, 



in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
und 

Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, C2-Cio-Alkenyl, Ca-Cio-Cycloalkyl, Ca-Cio-Cycloalkenyl, wobei die Substituenten und 
R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sic gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 
R^ und R^ 

Ci-C2(rAlkyl, CVCio-Alkenyl, Cs-Cio-Cycloalkyl, Cs-Cio-Cycloalkenyl, Ci-Ci2-Alkoxy. Ci-CVAlkoxycarbonyl, Ci- 
Ci2-Alkylamino, Ci-Ci2-Dialkylamino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, 

wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gmppe bestehend aus einer Nitrilgruppe, Carboxylat-, Sul- 

fonat- oder Ammoniutnresten; 

X Wasserstoff, COOR^ CONR*^^; 

R^bisR'' - 
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Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, C2-Cio-Alkenyl, Cs-Cio-Cycloalkyl, Cs-Cio-Cycloalkenyl, -(Y-0)o-Z, Aryl; 

Y -(CH2)2-, -(CH2)3-, -(CH2)4-, -CH(CH3)-CH2S 

Z -CH2-CH3, -CH2-CH2-CH3. -CH2-CHrCH2-CH3, -CH(CH3)-CH3; 

m 0 bis 3; 

n 0 bis 4; 5 
o 1 bis 20 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut 
Oder menschUcher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusaramen mit an sich fur kosmetische und pharmazeutische 
Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

Als Alkybneste bis seien verzweigte oder unverzweigte Ci-C2o-AIkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 10 

1- Methylelhyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-PentyU 1-Methylbutyl, 2-MethylbutyU 
3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1 -Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-DimethyIpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 1-MethylpentyU 

2- Methylpentyl, 3-Methylpenty!, 4-Methylpentyl, l,l-r)imethylbutyl, 1 ,2-Diniethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dime- 
thylbutyU 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trimethyl- 
propyl, l-Ethyl-l-methylpropyl, l-Ethyl-2-methyipropyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Unde- 15 
cyU n-DodecyU n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyi, n-Heptadecyl, n-Otetadecyl, n>Nonadecyl oder n- 
Eicosyl genannt. 

Als Alkenylreste R^ bis R^ seien verzweigte oder unverzweigte C2-Ci(rAlkcnylkcttcn, bevorzugt VinyU Propenyl, Iso- 
propenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, l-Pentenyl, 2-Pentenyl, 2-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-l-butenyl, 
1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 1-Heptenyl, 2-Heptenyl, 1-Octenyl oder 2-Octenyl genannt, 20 

Als Cycloalkylrcste seien fur R^ bis R^bcvorzugt verzweigte oder unverzweigte Cs-Cio-Cycloalkylketten wic Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, CyclohexyU Cycloheptyl, 1-Methylcyclopropyl, 1-Ethylcyclopropyl, 1-Propylcyclo- 
propyl, 1 -Butylcyclopropyl, 1-Pentylcyclopropyl, 1 -Methyl- 1-Butylcyclopropyl, 1,2-Dinnethylcyclypropyl, l-Methyl-2- 
Ethylcyclopropyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl genannt. 

Als Cycloalkenylreste seien fur R^ bis R^ bevorzugt verzweigte oder unverzweigte, Cs-CicrCycloalkenylketten mit ei- 25 
ner oder mehreren Doppelbindungen wie Cyclopropenyl, CyclobutenyL, Cyclopentenyl, Cyclopentadienyl, Cyclohexe- 
nyl, 1,3-Cyclohexadienyl, 1 ,4-Cyclohexadienyl, Cycloheptenyl, Cycloheptatrienyl, Cyclooctenyl, 1,5-Cyclooctadienyl, 
Cyclooctatetraenyl, Cyclononenyl oder Cyclodecyl genannt 

Die Cycloalkenyl- und Cycloalkylreste konnen ggf. mit einem oder mehreren, z. B. 1 bis 3 Resten wie Halogen z. B. 
Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-DiaLkylamino, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 30 
Alkoxy oder anderen Resten substituiert sein oder 1 bis 3 Heteroatome wie Schwefel, StickstofF, dessen freie Valenzen 
durch Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl abgesattigt sein konnen oder Sauerstoflf im Ring enthalten. 

Als Alkoxyreste fur R-' und R"* kommen solche mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 8 C-Atomen in Be- 
tracht. 

Beispielsweise sind zu nennen: 35 

Methoxy- Ethoxy- 

Isopropoxy- n-Propoxy- 

1-Methylpropoxy- n-Butoxy- 

n-Pentoxy- 2-Methylpropoxy- ^ 

3- Methylbutoxy- 1,1-Dimdhylpropoxy- 
2,2-Dimethylpropoxy- Hexoxy- 

1 -Methyl- 1-ethylpropoxy- Heptoxy- 

Octoxy- 2-Ethylhexoxy- ^ 

Alkoxycarbonylreste fur R^ und R^ sind z. B. Ester, die die oben genannten Alkoxyreste oder Reste von hoheren Al- 
koholen z. B. mit bis zu 20 C-Atomen, wie iso-Cis-Alkohol, enthalten. 

Als Mono- oder Dialkyiaminoreste ftir R-* und R"* kommen solche in Betracht, die Alkylreste mit 1 bis 12 C-Atomen 
enthalten, wie z. B. Methyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, 2-Methylpropyl-, 1,1 -Dime thy Ipropyl-, Hexyl-, Heptyl-, 2-Ethylhexyl- 50 
, Isopropyl-, 1-Methylpropyl-, n-Pentyl-, 3-Methylbutyl-, 2, 2-Dimethy Ipropyl-, 1 -Methyl- 1 -ethylpropyl- und Octyl. 

Unter Aryl sind aromatische Ringe oder Ringsysteme mit 6 bis 18 Kohlenstofifatomen im Ringsystem zu verstehen, 
beispielsweise Phenyl oder Naphthyl, die ggf. mit einem oder mehreren Resten wie Halogen z. B. Fluor, Chlor oder 
Brom, Cyano, Nitro, Amino, Ci-C4-Alkylamino, CrQ-Dialkylamino, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder ande- 
ren Resten substituiert sein konnen. Bevorzugt sind ggf. substituiertes Phenyl, Methoxyphenyl und Naphthyl. 55 

Heteroaryl-Reste sind vorteilhafterweise einfache oder kondensierte aromatische Ringsysteme mit einem oder mehre- 
ren heteroaromatischen 3- bis 7-gliedrigen Ringen. Als Heteroatome konnen ein oder mehiere Stickstoff-, Schwefel- 
und/oder Sauerstoffatome im Ring oder Ringsystem enthalten sein. 

Hydrophile d. h. die WasserlosUchkeit der Verbindungen der Formel I ermoglichende Reste fur R^ und R^ sind z, B. 
die Nitrilgruppe so wie Carboxy- und Sulfoxyreste und insbesondere deren Salze mit beliebigen physiologisch vertragli- 60 
Chen Kationen, wie die Alkalisalze oder wie die IVialkylammoniumsalze, wie TVi-(hydroxyalkyl)-ammoniumsalze oder 
die 2-Mcthylpropan-l-ol-2-ammoniumsalze, Femer kommen Ammoniumreste, insbesondere Alkylammoniumreste mit 
beliebigen physiologisch vertraglichen Anionen in Betracht. 

Die Substituenten R^ und R^ konnen gemeinsam mit dem StickstoflFatom, an dem sie gebunden sind, einen 5- oder 6- 
Ring, beispielsweise einen Pyrrolidin- oder Piperidinring bilden. 65 

Die Aminogruppe kann sich sowohl in ortho, meta oder para Position, reladv zur Carbonylgruppe, befinden. Bevor- 
zugt ist die para-Position. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel lb. 
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in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
10 und R2 

Wasserstoff, Ci-Ci2*Alkyl, wobei die Substituenten und R^ gemdnsam mit dem StickstofFatom, an dem sie gebunden 

sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 

R^ Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, CVQ-Cycloalkyl. 

Als Alkylreste R^ R^ und R^ seien verzweigte oder unverzweigte Ci-Ci2-Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, fi- 
ts Propyl, 1-MethylethyI, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methyipropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethy [propyl, n-Hexyl, 1,1-DimethylpropyU 1,2-Dimethylpropyl, 1-Me- 
thylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbu- 
tyU 2;2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, l-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l,l,2-'IVimethylpropyl, 1.2, 
2-TriniethylpropyI, 1 -Ethyl- 1-methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl oder 2-Ethylhexyl genannt 
20 Als besonders bevorzugte Alkylreste seien ftir R^ R^ und R^ Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Me- 
thylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethyl- 
propyl, 2-Ethylhexyl genannt 

Als Cs-Ce-Cycloalkylreste seien fiir R^ besonders bevorzugt Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl genannt. 
Weiterhin weisen Verbindungen der Formel lb besondere photostabile Eigenschaften aus, bei denen die Substituenten 
25 R\ R^ und R^ in der in TabeUe 1 genannten Kombination vorliegen. 
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1 -Methylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


35 


1 -Me thylpropyl 


1 -Methylpropyl 


2-Ethylhexyl 




1 -Me thylpropyl 


1 -Methylpropyl 


Cyclopropyl 




1-Methylpropyl 


1 -Methylpropyl 


Cyclopentyl 


40 


1 -Me thylpropyl 


1 -Methylpropyl 


Cyclohexyl 




2 -Me thylpropyl 


2 -Methylpropyl 


H 




2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 


Methyl 


45 


2 -Me thylpropyl 


2 -Methylpropyl 


Ethyl 




2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 


n- Propyl 




2 -Me thylpropyl 


2 -Methylpropyl 


1-Methylethyl 


SO 


2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 


n-Butyl 




2 -Me thylpropyl 


2 -Methylpropyl 


1 -Me t hy Ip r opy 1 




2 -Me thylpropyl 


2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 




2 -Me thylpropyl 


2 -Methylpropyl 


1 , 1-Dimethylethyl 




2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 


n-Pentyl 




2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 


1 -Methylbutyl 


60 


2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 


2 -Methylbutyl 




2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 




2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 


2-Ethylhexyl 




2 -Me thylpropyl 


2 -Methylpropyl 


Cyclopropyl 


65 


2 -Methylpropyl 


2 -Methylpropyl 


Cyclopentyl 
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Rl 


R2 


R5 




2 -Me thylpropyl 


2 -Me thy Ipropy 1 


Cyclohexyl 




1, l-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


H 


5 


1, 1-Dimethylethyl 


1 , 1-Dimethylethyl 


Methyl 




1, 1-Dimethylethyl 


1 , 1-Dimethylethyl 


Ethyl 




1, l-Dimethylethyl 


1 ; 1-Dimethylethyl 


n-Propyl 


10 


1, 1 -Dimethyl ethyl 


1 , 1-Dimethylethyl 


1 -Methyl ethyl 




1, 1 -Dimethyl ethyl 


1 , 1-Dimethylethyl 


n-Butyl 




1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


1 -Methy Ipropy 1 


15 


1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


2 -Methy Ipropy 1 




1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


1 , 1-Dimethylethyl 




1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


n-Pentyl 


20 


1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


1-Methylbutyl 




1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


2-Methylbutyl 




1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


2 , 2 -Dimethy Ipropy 1 


25 


1 , 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


2-Ethylhexyl 




1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


Cyclopropyl 




1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


Cyclopentyl 


30 


1, 1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


Cyclohexyl 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


H 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


Methyl 


35 


n-Pentyl 


n-Pentyl 


Ethyl 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


n-Propyl 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


1 -Methy le thy 1 


40 


n-Pentyl 


n-Pentyl 


n-Butyl 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


1 -Methy Ipr opy 1 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


2 -Methy Ipropy 1 


45 


n-Pentyl 


n-Pentyl 


1, 1-Dimethylethyl 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


n-Pentyl 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


1-Methylbutyl 


50 


n-Pentyl 


n-Pentyl 


2-Methylbutyl 


n-Pentyl 


n-Pentyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


2-Ethylhexyl 


55 


n-Pentyl 


n-Pentyl 


Cyclopropyl 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


Cyclopentyl 




n-Pentyl 


n-Pentyl 


Cyclohexyl 


60 


1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


H 


1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


Methyl 




1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


Ethyl 


65 


1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


n-Propyl 
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R2 


R5 




l-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


1-Methylethyl 


5 


1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


n-Butyl 




1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


1 -Methy Ipropyl 




1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


2 -Methy Ipropyl 


10 


1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


1, 1 -Dime thy lethyl 




1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


n-Pentyl 




1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


IS 


1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 




1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


2 , 2 -Dimethylpropyl 




1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


2-Ethylhexyl 


20 


1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


Cyclopropyl 




1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


Cyclopentyl 




1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


Cyclohexyl 


25 


2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


H 




2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


Methyl 




2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


Ethyl 


30 


2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


n- Propyl 




2-Methylbutyl 


2 -Methylbutyl 


l-Methylethyl 




2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


n-Butyl 


35 


2-Methylbutyl 


2 -Methylbutyl 


1 -Me thy Ipropyl 




2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


2 -Methy Ipropyl 




2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


1, 1-Dimethylethyl 


40 


2-Methylbutyl 


2 -Methylbutyl 


n-Pentyl 




2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 




2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


45 


2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 




2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


2-Ethylhexyl 




2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


Cyclopropyl 


cn 

jU 


2-Methylbutyl 


2-Methylbutyl 


Cyclopentyl 




2-Methylbutyl 


2 -Methylbutyl 


Cyclohexyl 




2, 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


H 


55 


2, 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


Methyl 


2, 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


Ethyl 




2, 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


n- Propyl 


60 


2 , 2 -Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


1-Methylethyl 




2 , 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


n-Butyl 




2 , 2-Dimethylpropyl 


2 , 2 -Dimethylpropyl 


1 -Methy Ipropyl 


65 


2, 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


2 -Methy Ipropyl 


2, 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


1, 1-Dimethylethyl 
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R2 


R5 


2 , 2 -Dime thylpropyl 


2 , 2 -Dimethy Ipropyl 


n-Pentyl 


2 , 2 -Dime thylpropyl 


2 , 2 -Dimethy Ipropyl 


1-Methylbutyl 


2, 2 -Dime thylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


2 -Methy Ibuty 1 


2, 2-Dimethylpropyl 


2 , 2 -Dimethy Ipropyl 


2 , 2 -Dimethy Ipropyl 


2 , 2 -Dime thylpropyl 


2 , 2 -Dime thy Ipropyl 


2-Ethylhexyl 


2, 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


Cyclopropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


Cyclopentyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


2 , 2 -Dimethy Ipropyl 


Cyclohexyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


H 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


Methyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


Ethyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


n- Propyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


1-Methylethyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


n -Butyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


1 -Methy Ipropyl 


2-Ethylhexyl 


2 -Ethylhexyl 


2 -Methy Ipropyl 


2-Ethylhexyl 


2 -Ethylhexyl 


1 , 1 -Dimethy lethyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


n-Pentyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


1 -Methy Ibutyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


2 -Methy Ibutyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


Cyclopropyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


Cyclopentyl 


2-Ethylhexyl 


2-Ethylhexyl 


Cyclohexyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


H 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Methyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Ethyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


n- Propyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


1-Methylethyl 


Cyclopropyl 


Cyc 1 opr opy 1 


n-Butyl 


Cy c 1 op ropy 1 


Cyclopropyl 


1 — Me thvloroDvl 


Cycl opropy 1 


Cycloproovl 


2 —Methy Ipropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


1 , 1 -Dimethy lethyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


n-Pentyl 


Cycl op ropy 1 


Cyclopropyl 


1-Methylbutyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


2 -Me thy Ibutyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


2-Ethylhexyl . 
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R2 




Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopentyl 


cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclohexyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


H 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Methyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Ethyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


n- Propyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


1 -Methy lethyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


n-Butyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


1 -Me thy Ip ropy 1 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


2 -Methylpropyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


1 , 1-Dimethylethyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


n-Pentyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


1-Methylbutyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


2-Methylbutyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


2 , 2 -Dimethy Ipropy 1 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


2-Ethylhexyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Cyclopropyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


H 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Methyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Ethyl 


Cyclohexyl 


Cy c 1 ohexy 1 


n— Pronvl. 


cyclohexyl 


Cy c 1 ohexy 1 


1-Methvlethvl 


Cyclohexyl 


Cyc 1 ohexy 1 


n -Butyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


1 -Me thy Ipropy 1 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


2 -Methy Ipropy 1 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


1, 1-Dimethylethyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


n-Pentyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


1 -Methy Ibutyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


2 -Methy Ibutyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


2-Ethylhexyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Cyclopropyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Cyclopentyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 



Die in Tabelle I genannten Verbindungen zeigen eine Photostabililat von > 95%, bevorzugt > 98% auf. 
Die Erfindung betrifFt auch aminosubstituierte Hydroxybenzophenone der Formel Ic, 
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in die Variablen unabhSngig voneinander folgende Bedeutung haben: 

und R2 10 
Wasserstofif, Ci-Cg-Alkyl, wobei die Substituenten und R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sic gebunden 
sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 
X COOR^ CONR^^; 
R^ C2-Ci2-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl; 

R^ und R^ 15 
Wasserstofif, Ci-Ciz-Alkyl, Cs-Ce-Cycioalkyl. 

Als Alkylreste R^ und R^ seien verzweigte oder unveizweigte Ci-Cg-Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

1- Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-. 2-Methylpropyl, 1,1-DiinethylethyI, n-PentyU 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 
3-Methylbutyl,2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethy [propyl, 1,2-Dimethylpropyl, l-Methylpentyl, 

2- MethyIpentyl, 3-MethylpentyI, 4-MethyIpentyl, 1,1-DimethylbutyI, 1, 2-DimethylbutyI, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Di- 20 
methylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l,l,2-'mmethyIpropyl, 1,2,2-Trime- 
thylpropyC l-Ethyl-l-methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl oder 2-Ethylhexyl genannt. 

Als Alkylreste R^ seien verzweigte oder unverzweigte C2-Ci2-Alkylketten, bevorzugt Ethyl,^ n-Propyl, l-Methylethyl, 
n-Butyl, l-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 

2.2- Dimethylpropyl, l-Ethylpropyl, n-Hexyl, l,l-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, l-Methylpentyl, 2-Methylpen- 25 
tyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, l,l-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 

2.3- Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, l-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l,l,2-'IVimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1- 
Ethyl-l-methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n- 
Dodecyl genannt, 

Als Alkybeste R^ und R'' seien verzweigte oder unverzweigte Ci-Ci2-Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 30 

1- Methylethyl, n-Butyl, l-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 

3- Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-MethylpentyU 

2- Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-DimethylbutyU 2,2-Dime- 
thylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-EthylbutyU 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2, 2-Trimethyl- 
propyl, 1-Ethyl- 1-methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyl. n-Heptyl, n-Octyl oder 2-Ethylhexyl genannt- 35 

Als Cycloalkyheste seien fur R^ bis R'' bevorzugt verzweigte oder unverzweigte Cy-Ce-Cycloalkylketten wie Cyclo- 
pentyl oder Cyclohexyl genannt. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ic, in der unabhangig voneinander R^ und R^ Ci-Q-Alkyl, R^ Ca-Cg-Alkyl 
und R^ und R^ Ci-Cs-Alkyi bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ic, in der unabhangig voneinander R^ und R^ Ethyl, R^ Cs-Cs- Al- 40 
kyl und R^ und R'' Ci-Cg-Alkyi aus den jeweils oben vorliegenden Auflistungen der Substituenten bedeuten. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Formel I k5nnen durch direkte Acyliening der entsprechen- 
den aminosubsdtuierten Phenole hergestellt werden. 

So kann beispielsweise die Synthese von 2-(4-Dimethylamino-2-hydroxylbenzoyl)-benzoesauremethylester (1) bzw. 
2-(2-Hydroxy-4-pyrrolidin-l-yl-benzoyl)-benzoesaurBmethylester (2) durch Acylierung von meta-Diethylaminophenol 45 
bzw. 3-Pynx>lidin-l-yl-phenol mit Phthalsaureanhydrid und anschlieBender Veresterung erfolgen. 




50 



55 



60 



65 

Femer laCt sich (4-Diethylamino-2-hydroxylbenzoyl)-phenyhnethanon (3) beispielsweise durch Umsetzung von 
meta-Diethylaminophenol nut Benzoylchlorid und anschlieBender Fries-Umlagerung mit AlC^ herstellen. 
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5 



(C2H5)2N' 




(C2H5)2N' 




OH 



3 



Einzelheiten zur Friedel-Crafts Reaktion sowie zur Fries'schen Verschiebung finden sich im Organilcum, VEB Deut- 
10 scher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1986, S. 323-327 sowie im Houben-Weyl, Bd. 7/2a, 1973, S. 379-389. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die 0,1 bis 
10 Gew,-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der kosmetischen und pharmazeutischen Zu- 
bereitung, eine oder mehrere der Verbindungen der Formel I zusammen mit an sich fiir kosmetische und pharmazeudsche 
Zubereitungen bekannten, im UV-A- und UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Lichtschutzmittel enthalten, 
15 wobei die Verbindungen der Formel I in der Kegel in geringerer Menge als die UV-B-absorbierenden Verbindungen ein- 
gesetzt werden. 

Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sind in der Regei auf der Ba- 
sis eines IVagers, der mindestens eine Olphase enthalt Es sind aber auch Zubereitungen aUein auf waBriger Basis bei 
Verwendui^ von Verbindungen mit hydrophilen Substituenten moglich. DemgemaB kommen Ole, Ol-in-wasser- und 
20 Wasser-in-Ol-£mulsionen, Cremes und Fasten, Lippcnschutzstiftmassen oder fettficie Gele in Betracht 

Als Emulsionen kommen u. a. auch O/W-Makroemulsionen, O/W-Mikroemulsionen oder OAV/OEmulsionen mit in 
dispeigioter Form voriiegenden aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen der Formel I in Frage, wobei die Emulsio- 
nen durch Phaseninversionstechnologie, gemaB DE-A-197 26 121 erhaltlich sind, 

tJbliche kosmetische Hilfsstoffe, die als Zusatze in Betracht kommen konnen, sind z. B. Co-Emulgatoren, Fette und 
25 Wachse, Stabilisatoren, Verdickungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanzmittel, 
Konservierungsmittel, Pigmente, Elektrolyte (z. B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren. Als Co-Emulgatoren kom- 
men vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch OAV-Emulgatoren wie etwa Polyglycerinester, Sorbitanester oder 
teilveresterte Glyceride in Betracht. lypische Beispiele fiir Fette sind Glyceride; als Wachse sind u. a. Bienenwachs, Par- 
affinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Stabilisatoren 
30 konnen Metallsalze von Fettsauren wie z. B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Geeig- 
nete Verdickungsmittel sind beispielsweise vemetzte Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccharide, insbesonderc 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar- Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylceilulose und Hydroxyethylcellulose, fer- 
ner Fettalkohole, Monoglyceride und Fettsauren, Polycrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. Unter bioge- 
nen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte, Eiweifihydrolysate und Vitaminkomplexe zu verstehen. Gc- 
35 brauchliche Filmbildner sind beispielsweise HydrocoUoide wie Chitosan, mikrokristallines Chitosan oder quatemiertes 
Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, VmylpyrroUdon-Vmylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaurereihe, quatemare 
Cellulose-Derivate und ahnliche Verbindungen. Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Formaldehydlo- 
sung, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie 
Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als Farbstoffe kSnnen die fur 
40 kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publika- 
tion "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, verdffcntlicht im 
Verlag Chemie, Weinheim, 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzcntration von 
0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingsetzt. 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt So konnen als gunstige Antioxidantien alle 
45 fiir kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet 
werden. 

Vorteilhafterweise weiden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Aminosauren (z. B. Glycin, Hi- 
stidin, lyrosin. Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D, L- 
Camosin, D-Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Caroline (z. B. ^-Carotin, Lycopin) 

50 und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Au- 
rothioglucose. Propylthiouracil und andere Thiole (z. B. Thiorodoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N- Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl-, und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- 
und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren 
Derivate (Ester, Etiier, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z. B. Buthio- 

55 ninsulfoximine, Homocysteinsulfoximine, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 
vertraglichen Dosierungen (z, B. pmol bis pmol/kg), femer (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitin- 
saure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, GaUen- 
saure, GallenexU-akte, Biliburin, Biliverdin, EDTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z. B. 
Y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vit- 

60 amin C und deren Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, AscorbylacetaO, Tocopherol und Derivate 
(z. B. Vitamin-E-Acetat, TocoUienol), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-Palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Ben- 
zoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosyhritin, Ferulasaure, Furflirylidenglucitol, Camosin, Butylhydrox- 
ytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Ham- 
saure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B, ZnO, ZnS04), Selen und dessen 

65 Derivate (z. B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid). 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen betragt vor- 
zugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zubereitung. 
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Sofem Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist es vorteilhaft, deren jeweilige 
Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofern Vitamin A und/oder dessen Derivate bzw. Carotinoide das oder die Antioxidantien darstellen, ist es vorteilhaft, 
deren jeweilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Formu- 
lierung, zu wahlen. 5 

tJbliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffinol, Glycerylstearat, Isopropyhnyristat, Diisopro- 
pyladipat, 2-Ethylhexansaurecetylstearylestei; hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsauie/Caprinsaure-Triglyceride, 
mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsaure. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht waBrige An- 
teil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80. vorzugsweise 30 bis 70Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die Herstellung lO 
der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d. h. beispielsweise durch HeiB-, Kalt-, HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT-Emulgie- 
rung erfolgen. Hierbei handelt es sich um ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische Reaktion findet nicht statt 

Solche Sonnenschutzpraparate konnen demgemaB in flussiger, pastoser oder fester Form vorliegen, beispielsweise als 
Wasser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Gremes und -Lotionen, Aerosol-Schaumcremes, Gele, Ole, Fettstifte, Puder, Sprays 
oder alkoholisch- waBrige Lotionen. 15 

SchlieBlich konnen weitere an sich bekannte im UV-Bereich absorbierenden Substanzen mitverwendet werden, sofem 
sie im Gesamtsystem der erfindungsgemaB zu verwendenden Kombination aus UV-Filtem stabil sind. 

Der groBte Tfeil der Lichtschutzmittel in den zum Schutz der menschlichen Epidermis dienenden kosmetischen und 
pharmazeutischen Zubereitungen besteht aus Verbindungen, die UV-Licht im UV-B-Bereich absorbieren d. h. im Be- 
reich von 280 bis 320 nm. Beispielsweise betragt der Anteil der erfindungsgemaB zu verwendenden UV-A- Absorber 10 20 
bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge von UV-B und UV-A absorbierenden Sub- 
stanzen. 

Als UV-Filtersubstanzen, die in Kombination mit den erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Formel I 
angewandt werden, kommen beliebige UV-A- und UV-B-Filtersubstanzen in Bctracht. Beispielsweise sind zu nennen: 

25 
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Nr. 


Stoff 


CAS -Nr. 
(=saure) 


1 


4-Aminoben2oescLure 


150-13-0 


2 


3- (4 'Trimethylammonium) -benzyl idenboman -2 -on- 
methylsulf at 


52793-97-2 


3 


3,3, 5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat 
{ Hoitiosalatura ) 


118-56-9 


A 
'± 


^ ny VAX *± i\.vs\mii.\ji^y x./cii^L'^iitsiiv./jx 

( Oxybenzonum) 


131-57-7 


c 


lium-, Natritun- u. Triethanolaminsalze 


27503-81-7 


6 


3, 3 '-(1, 4-Phenylendimethin)-bis (7, 7-dime- 
thyl-2-oxobicyclo [2.2. Uheptan-l-methansulfon- 

sS.ure) und ilire Salze 


90457-82-2 


/ 


4— tJiS vpojLyeunoxy / ainxno— DeiizoesaurepojLyeuiic/xy~ 
ethylester 


XXJvXU ^6 7 


A 

o 


4 - D ime t hy 1 ami no -ben z oe saure- 2 — etliy Ibexy 1 es te r 


ZxZ^k D — UZ — J 


9 


Sal icyls3Lure-2 -etliylliexy lest er 


XXODvj 


10 


4-Metlioxy-zin\tsaure-2 - isoainylester 


/XOx / — xU— Z 


11 


4-Metboxy-'Z initsaure-2 - ethy Ihexyles ter 


D^OO— / /—J 


12 


2 —Hydroxy- 4 — me tboxy-benzopbenon— 5 — sul £ on - 
(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz 


^kU03— ^D — O 




J— ^4 ""oU J. ro ^ oenzy X iQen— Doman'^z— on una oaxze 






o —oenzyx xQenuox nan— z on 






X— \* — xsopr opyxpnenyx ; '~^— pnenyxpropcui x/ j— uxon 




16 


4 - Isopropy Ibenzy Isal icy lat 


94134-93-7 


17 


2,4, 6-Trianilin- (o-carbo-2 ' -ethylhe- 
xyl-1 ' -oxy) -1.3, 5-triazin 


88122-99-0 


18 


3-Imida2ol-4-yl-acrylsSure und ihr Ethylester 


104-98-3 


19 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylsaureethylester 


5232-99-5 


20 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylsSiure-2 ' -ethylbexyle- 
ster 


6197-30-4 


21 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 

5-Methyl-2- ( 1 -methyl ethyl ) -2 -aminobenzoate 


134-09-8 


22 


Glyceryl p-aminobenzoat Oder; 
4-Aminobenzoesaure-l-glyceryl-ester 


136-44-7 


23 


2,2' -Dihydroxy-4 -methoxybenzophenon ( Dioxyben- 
zone) 


131-53-3 


24 


2-Hydroxy-4-methoxy-4-methylbenzophenon (Mexo- 
non) 


1641-17-4 
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CAS-Nr . 
(=saure) 


25 


Triethanolamin Salicylat 


2174-16-5 


26 


Dimethoxyphenylglyoxalsaure Oder: 

3, 4-dimethoxy-phenyl-glyoxal-saures Natrium 


4732-70-1 


27 


3- (4 'Sulfo)benzyliden-boman-2-on und seine 
Salze 


56039-58-8 


28 


4-tert: , -Butyl-4 ' -methoxy-dibenzoylmethan 


70356-09-1 


29 


2 , 2 * , 4 , 4 * — Tetrahydroxybenzophenon 


131-55-5 


30 


2,2' -Methylen-bis- (6 (2H-benzotria- 

zol-2-yl ) -4- (1,1,3,3, - tetrame thy Ibutyl ) phenol) 


103597-45-1 


31 


2, 2*-(l, 4-Phenylen) -'bis-lH-benziniida2ol-4, 6-di- 
sulfonsaure, Na-Salz 


180898-37-7 


32 


2, 4-bis- t4-(2-Ethylhexyloxy) -2 -hydroxy] phe- 
nyl- 6- (4-methoxyphenyl ) - (1 , 3 , 5) -triazin 


187393-00-6 



Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen vorteilhafterweise auBerdem an- 
organische Pigmente auf Basis von MetaUoxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder unloslichen Metall- 25 
verbindungen, insbesondere der Oxide des Utans (T1O2), Zinks (ZnO), Eisens (z. B, Fe203), Zirkoniums (ZrOi), Silici- 
ums (Si02), Mangans (z. B, MnO), Aluminiums (AI2O3), Cars (z. B. Ce203), Mischoxiden der entsprechenden MetaUe 
sowie Abmischungen aus solchen Oxiden enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich um Pigmente auf der Basis 
Ti02 und ZnO. 

Es ist besonders vorteilhaft im Sinne der voriiegenden Erfindung, wenngleich nicht zwingend, wenn die anoigani- 30 
schen Pigmente in hydrophober Form vorliegen, d. h. daB sie oberflachlich wasserabweisend behandeltsind. Diese Ober- 
llachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Rgmente nach an sich bekamiter Weise, wie in DE-A-33 14 742 be- 
schrieben, mit einer diinnen hydrophoben Schicht versehen sind. 

Zum Schutz menschUcher Haare vor UV-Strahlen konnen die erfindugsgemaBen Lichtschutzmittel der Formel I in 
Shampoos, Lotionen, Gelen, Haarsprays, Aerosol-Schaumciemes oder Emulsionen in Konzentrationen von 0,1 bis 35 
10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingearfoeitet werden. Die jeweiligen Formulierungen konnen dabei u, a. zum Wa- 
schen, Farfoen sowie zum Frisieren der Haare verwendet werden. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen zeichnen sich in d^ Regel durch ein besonders hohes Absorp- 
tionsverm5gen im Bereich der UV-A-Strahlung mit scharfer Bandenstruktur aus. Weiteihin sind sie gut in kosmetischen 
Olen loslich und lassen sich leicht in kosmetische Formulierungen einarbeiten. Die mit den \%rbindungen I hergestellten 40 
Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stabilitat, die Verbindungen I selber durch ihre hohe PhotostabilitSt 
aus, und die mit I hergestellten Zubereitungen durch ihr angenehmes Hautgefuhl aus. 

Die UV-Filterwirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I kann auch zur Stabilisierung von Wrk- und 
Hilfsstoffen in kosmetischen und pharmazeutischen Formulieningen ausgenutzt werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Herstellung und Verwendung der aminosubstituierten Hydroxybenzophenone 45 
naher erlautert. 

Beispiele 

I, Herstellung 50 
Beispiel 1 

Flerstellung von 2-(4-Diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoesauremethylester 




60 



r 

Eine Losung von 3,11 g (18,8 mmol) 3-Dielhylaminophenol und 2,88 g (19,4 mmol) Phthalsaureanhydrid in 60 mi 
abs. Toluol wurde 21 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfemen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Ruckstand in 65 
100 ml Chloroform gelost. Die organische Phase wurde je sechsmal mit 20 ml verdunnter Salzsaure und einmal mit 
20 ml Wasser gewaschen, dann sechsmal mit je 20 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung extrahiert Die verei- 
nigten waBrigen Extrakte wurden mit verd. Schwefelsaure auf pH < 2 angesauert und dreimal mit 50 ml Diethylether ex- 
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trahierL Die vereinigten Etherextrakte wurden dreimal mil je 50 ml Wasser gewaschen und dreimal mit je 50 ml gesat- 
tigter Natriumhydrogencarbonatlosung extrahiert. Die vereinigten waBrigen Extrakte wuiden auf pH < 2 angesauert und 
dreimal mit 50 ml Diethylether extrahiert. Die otganischen Phasen wurden vereinigt, mit 50 ml Wasser gewaschen, uber 
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum enLfemt. 

5 Das Rohprodukt wurde in 40 ml abs. Methanol und 1 ml konz. Schwefelsaure gelosl und 19 h unter RuckfluB erhitzt. 
Das Losungsmittel! wurde im Vakuum entfemt und der Ruckstand in Essigsaureethylester aufgenonmien. Waschen mit 
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser, Trocknen iiber Natriumsulfat, Filtrieren und Entfemen des Lo- 
sungsmittels lieferten ein Ol, welches durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: Pentan/Essigester 80 : 20) aufgereinigt 
wurde. Es wurden 0,77 g (2,4 mmol) 2-(4-Diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoesauremethylester erhalten, deren 

10 Suiiktur NNR-spektroskopisch bestatigt wurde. kmax ' 354 nm; E\ : 1173. 

Beispiel 2 

Herstellung von (4-Diethylamino-2-hydioxyphenyl)-phenylketon . 




r 

a) Eine Losung von 2,99 g (18,1 mmol) 3-Diethylaminophenol, 2,7 ml (23,6 mmol) Benzoylchlorid und 2 ml Py- 
25 ridin in 100 ml abs. Toluol wurde 3 h unter Rtickflufi erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 

das Rohprodukt mittels Flash-Chromatographie (Laufmittel: Pentan/Essigester 90 : 10) gereinigt Man erhielt 0,8 g 

Benzoesaure-(3-diethyIamino)-phenylester. 

b) 0,78 g (2,9 mmol) Benzoesaure-(3-diethylamino)-phenylester und 1,16 g (8,7 mmol) Aluminiumtrichlorid wur- 
den gemischt und 4 h auf 175**C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsmischung mit Eiswasser und 2 ml 

30 konz. Salzsaure hydrolysiert. Es wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, bevor die Reaktionsmischung mit 50 ml 

Dichlormethan versetzt wurde. Die oiganische Phase wurde abgetrennt und die waBrige Phase zweimal mit 10 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und 
das Losungsmittel im Vakuum entfemt. Das Rohprodukt wurde durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: Pentan/ 
Methyl- tert. Butylether 90 : 10) gereinigt Man erhielt 0,22 g (4-Diethylamino-2-hydroxyphenyl)-phenylketon. 

35 Smp.: 46-^8^C; W: 359 nm; E\ : 1280. 



Beispiel 3 

40 Herstellung von 2-(2-Hydroxy-4-pynolidin-l-yl-benzol)-benzoesaure 




3,48 g (21,3 mmol) 3-Pyrrolidin-l-ylphenol wurden in 60 ml abs. Toluol gelost. Nach Zugabe von 3.47 g (23,4 mmol) 
Phthalsaureanhydid wurde die Reaktionsmischung 22 h unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Losungs- 
mittel im Vakuum entfemt und der Ruckstand in 100 ml Chloroform aufgenommen. Die organische Phase wurde sechs- 
mal mit 20 ml verdunnter Salzsaure und dann mit soviel Wasser gewaschen, daB die waBrige Phase fast keinen Rhoda- 
ninfarbstoff mehr enthielt Die organische Phase wurde sechsmal mit je 20 ml ges. Natriumhydrogencarbonatlosung ex- 
trahiert. Die vereinigten waBrigen Extrakte wurden mit verd. Schwefelsaure angesauert (pH < 2) und dreimal mit je 
50 ml Ether extrahiert Die vereinigten oiganischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfemt. Es wurden 4,22 g (13,5 mmol) 2-(2-Hydroxy-4-pyrrolidin- 
l-yl-benzol)-benzoesaure als Feststoff erhalten. Smp.: 203°C; Xnu«: 355 nm; E^ : 1167. 

60 
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Beispiel 4 




OH 



HersteUung von 2-(2-Hydroxy-4-.pyrrDlidin- l-yl-benzol)-benzoesaiirBmethyIester 
Q COOCH3 



5 



o 



10 



Zu einer Losung von 1,32 g (4,2 mmol) 2-(2-Hydroxy-4-pyrrolidin-l-yl-benzol)-benzoesaure in 40 ml abs. Methanol 
wurde 1 ml konz. Schwefelsaure getropft Die Reaktionsmischung wurde 16 h unter RuckfluB erhitzt. Das Losungsmittel 
wurde im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde in 100 ml Essigsaureethylester aufgenommen, mit ges. Natriumhydro- 15 
gencarbonadosung und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, flLtriert und das Losungsmittel im \^uum 
entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Flash-Chromatographie (Laufmittel: Pentan/Methyl-tert Butylether 50 : 50) ge- 
reinigt. Man erhielt 1,14 g (3,5 nunol) 2-(2-Hydroxy-4-pyrroiidin-l-yl-benzol)-ben2oesauremethylester. Smp.: 164**C; 
Xn,„: 355 nm; E\ : 1179. 

Die HersteUung der Verbindungen 1 bis 8 der Tabelle 2 erfolgte analog den oben genannten Beispielen. 20 
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Tabelle 2 



5 




Nr. 


R 


Xmax (nm) 


EH 


1) 


Wasserstoff 


354 


1139 


2) 


Isobutyl 


354 


985 


3) 


2 -Ethylhexyl 


345 


902 


4) 


Cyclohexyl 


353 


941 


5) 


Hexyl 


355 


945 



25 



30 




Nr. 


R 


Xjnax (nm) 


Ell 


6) 


Wasserstoff 


356 


989 


7) 


Methyl 


356 


997 


8) 


Isobutyl 


356 


908 



45 




Nr. 


Xmax (nm) 


Eh 


9) 


362 


1313 



55 Beispiel 5 

Standardisierte Methode zur Besdmmung der Fhotostabilitat (Suntest) 

Eine 5 Gew,-%ige alkoholische Losung des zu priifenden Lichtschutzmittels wird mittels einer Eppendorfpipette 
60 (20 pi) auf die Auffrasuag eines Glasplattchens aufgetragen. Durch die Anwesenheit des Alkohols verteilt sich die Lo- 
sung gleichmaBig auf der aufgerauhten Glasoberflache. Die aufgetragene Menge entspricht der Menge an Lichtschutz- 
mittel, die in Sonnencremes zur Enrcichung eines mittlcren Lichtschutzfaktors benotigt wird. Bei derPrUfung werden je- 
weils 4 Glasplatlchen bestrahlt. Die Abdampfzeit und die Bestrahlung betragen je 30 Minuten. Die Glasplattchen werden 
wahrend des Bestrahlens durch eine Wasserkuhlung, die sich am Boden des Suntestgerate befindet, leicht gekuhlt. Die 
65 Temperatur innerhalb des Suntest Gerates betragt wahrend der Bestrahlung 40''C. Nachdem die Proben bestrahlt worden 
sind, werden sie mit Ethanol in einen dunklen 50 ml MeBkolben gewaschen und mit dem Photometer vermessen. Die 
Blindproben werden ebenso auf Glasplattchen aufgetragen und 30 Minuten bei Raumtemperatur abgedampft. We die 
anderen Proben werden sie mit Ethanol abgewaschen und auf 100 ml verdunnt und vermessen. 
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AUgemeine Vorschrift zur Herstellung von Emulsionen fiir kosmetische Zwecke 

Alle olioslichen Bestandteile werden in einem Riihiicessel auf 85°C erwarmt. Wenn alle Bestandteile geschraolzen 
sind, bzw. als Russigphase vorliegen, wird die Wasseiphase unter Homogenisieren eingearbeitet. Unter Ruhren wild die 
Emulsion auf ca. 40°C abgekuhlt, parfumiert, homogenisiert und dann unter standigem Ruhren auf IS'^C abgekuhlt. 

Zubereitungen 

Beispiel 6 

Zusammensetzung fur die Lippenpflege * 

Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Eucerinum anhydricum 

10,00 Glycerin 

10,00 Utanium Dioxid, mikronisiert 
5,00 Verbindung Nr. 2 der TabeUe 2 
8,00 Octyl Methoxycinnamat 
5,00 Zink Oxid 
4,00Castoi«l 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 

3,00 Glyceryl Stearat SE 

2,00 Bienenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 

2,00 Quaternium-18 Bentonit 

1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

Beispiel 7 
Zusammensetzung fUr die Lippenpflege 

Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Eucerinum anhydricum 

10,00 Glycerin 

10,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 
5,00 Verbindung Nr, 3 der TabeUe 2 
8,00 Octyl Methoxycinnamat 
5,00 Zink Oxid 
4,00 Castorol 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat. 

3,00 Glyceryl Stearat SE 

2,00 Bienenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 

2,00 Quatemium-18 Bentonit 

1 ,50 PEG-45/DOdecyl Qlycol Copolymer 

Beispiel 8 

Zusammensetzung fur Sunblocker mit Mikropigmenten 

Massengehalt (Gew.-%) 
ad 100 Wasser 

10,00 Octyl Methoxcinnamat 
6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
6,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 
5,00 Verbindung Nr. 2 der TabeUe 2 
5,00 Mineral Ol 

5,00 Isoamyl p- Methoxycinnamat 
5,00 Propylen Glycol 
3,00 Jojoba Ol 

3,00 4-Methylbenzyhden Campher 
2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
1,00 Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol 
0,50 Tocopheryl Acetat 
0,50 Phenoxyethanol 
0,20 EDTA 
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Beispiel 9 

Zusammensetzung fiir Sunblocker mit Mikropigmentei 

5 Massengehalt (Gew,-%) 
ad 100 Wasser 

10,00 Octyl Methoxcinnamat 
6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
6,00 Titanium Dioxid, tnikronisiert 
10 5,00 Verbindung Nr. 3 der TabeUe 2 
5,00 Mineral Ol 

5,00 Lsoamyl p>Methoxycinnamat 
5,00 Propylen Glycol 
3,00 Jojoba Ol 
IS 3,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
l,00Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol 
0,50 Tocopheryl Acetat 
20 0,50 Phenoxyethanol 
0,20 EDTA 

Beispiel 10 

25 Fettfreies Gel 

Massengehalt (Gew.-%) 
ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 
30 7,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

5,00 Verbindung Nr. 2 der TabeUe 2 

5,00 Glycerin 

5,00 PEG-25 PABA 

1,00 4-Methylbenzyliden Campher 
35 0,40 AcrylateC10-C30 Alkyl AcrylatCrosspolymer 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

0,25 Hydroxyethyl Cellulose 

0,25 Sodium Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 
40 0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydtoxid 

Beispiel 11 

45 

Fettfreies Gel 

Massengehalt (Gew. -%) 

ad 100 Wasser 
50 8,00 Octyl Methoxycinnamat 

7,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

5,00 Verbindung Nr. 3 der TabeUe 2 

5,00 Glycerin 

5,00 PEG-25 PABA 
55 1 ,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,40 Aery late C10-C30 Alkyl Acrylal Crosspolymer 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

0,25 Hydroxyethyl CeUulose 

0,25 Sodium Methylparaben 
60 0,20 Disodium EDTA 

0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydroxid 

65 
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Beispiel 12 
SonneDcreme (LSF 20) 

Massengehalt (Gew.-%) 
ad 100 Wasser 

8,00 Cfctyl Methoxycinnamat 

8,00 Utanium Dioxid, tnikronisiert 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Verbindung Nr. 2 der TabeUe 2 

6,00 Mineral Ol 

5,00 Zink Oxid 

5, 00 Isopropyl Palmitat 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/r)odecyl Glycol Copolymer 

1 ,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,25 Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 I^pylparaben 

Beispiel 13 
Sonneacieme (LSF 20) 

Massengehalt (Gew.-%) 
ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

8,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Verbindung Nr. 3 der TabeUe 2 

6,00 Mineral Ol 

5,00 Zink Oxid 

5,00 Isopropyl Palmitat 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1 ,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,25 Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Propylparaben 

Beispiel 14 
Sonnencieme wasserfest 

Massengehalt (Gew.-%) 
ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 PEG-7<Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Propylene Glycol 

4,00 Isopropyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

5,00 Verbindung Nr. 2 der TabeUe 2 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 4-MethylbenzyUden Campher 

2,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,50 Dimethicon 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,50 Magnesium Stearat 

0,15 Fragrance 
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5 Massengehalt (Gew.-%) 
ad lOOWasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 PEG-7-HydrogenatecI Castor Ol 

5,00 Propylene Glycol 
10 4,00 Isopropyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

5,00 Verbindung Nr. 3 der TabeUe 2 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 
15 2,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,50 Dimethicon 

0,70 Magnesium Sulfat 
20 0,50 Magnesium Stearat 

0,15 Fragrance 



Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Wasser 

10,00 Mineral Ol 
30 6,00 PEG«7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Isopropyl Palmitat 

3,50 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 Verbindung Nr. 2 der TabeUe 2 

3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 
35 3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,50 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 
40 3,00 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

0,15 Propylparaben 

0,05 Tocopherol 



Massengehalt (Gew.-%) 
50 ad 100 Wasser 
10.00 Mineral Ol 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
5,00 Isopropyl Palmitat 
3,50 Octyl Methoxycinnamat 
55 5,00 Verbindung Nr. 3 der TabeUe 2 
3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

0,70 Magnesium Sulfat 
60 0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

3,00 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

0,15 Propylparaben 
65 0,05 Tocopherol 



Beispiel 15 
Sonnencreme wasserfest 



Beispiel 16 
Sonnenmilch (LSF 6) 



Beispiel 17 
Sonnenmilch (LSF 6) 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen allgemeinen Formel I, 
OH o >^ 

(R*)n 




10 

in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeulung haben: 
und R2 

Wasserstoflf, Ci-Cao-Alkyl, Ca-Cio-Alkenyl, Ca-Cio-Cycloalkyl, Ca-Cio-Cycloalkenyl, wobei die Substituenten 

und R^ gemeinsam mit dem Sdckstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 15 

R^undR^ 

CrC2o-Alkyl, C2-Ci(r Alkenyl, Ca-Cio-Cycloalkyl, Ca-Cio-Cycloalkenyl, Ci-Ci2-Alkoxy, Ci-Cao-AlkoxycarbonyU 
Ci-Ci2-Alkylanuno, Ci-Ci2-Dialkylamino, Aryi, Heteroaryl, gegebenenfalls subsdtuiert, 

wasserloslich machende Substituenten, ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus einer Nitrilgruppe, Carboxylat-, 
Sulfonat- Oder Ammoniumresten; 20 
X Wasserstoff, CXX)R^ CONR^^; 
R^bisR^ 

Wasserstoff, Ci-C20-Alkyl, Ci-Cio-Alkenyl, Ca-Cio-Cycloalkyl, Cs-Cio-Cycloalkenyl, -(Y-O)o-Z, Aryi; 
Y -(CH2)2-, -{CH2)3-, -(CH2)4-, -CH(CH3K:H2S 

Z -CH2-CH3, -CH2-CH2-CH3, -CH2-CH2-CH2-CH3, -CH(CH3)-CH3; 25 
m 0 bis 3; 
n 0 bis 4; 
0 1 bis 20 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 
Haut Oder menschlicber Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mit an sich fur kosmetische und phar- 30 
mazeutische Zubereitungen bekannten, im W-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

2. Verwendung von Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 als photostabile UV-A-Filter. 

3. Verwendung von Verbindungen der Formel I nach einem der Anspriiche 1 oder 2 als UV-Stabilisator in kosme- 
tischen und pharmazeutischen FormuUerungen. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die aminosubstituierten Hydroxy- 35 
benzophenone die allgemeine Formel lb aufweisen. 



OH f 


) C00R5 






1] 


y J 


lb 


40 



in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 45 
R^ und R^ 

Wasserstoff, Ci-Ct2-Alkyl, wobei die Substituenten R^ und R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sie ge- 
bunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 
R5 Wasserstoff, Ci-Cu-Alkyl, CVCe-Cycloalkyl. 

5. Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 50 
Epidermis oder menschlichen Haare gegen UV-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in einem kosmetisch und pharmazeutisch geeigneten Trager, allein oder zusammen mit an sich fur kosmetische 
und pharmazeutische Zubereitungen bekannten im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen, als photostabile UV- 
Filter wirksame Mengen von Verbindungen der Formel I 




55 



60 



enthalten, in der die Variablen die Bedeutung definiert gemaB Anspruch 1 haben. 

6. Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gemafi Anspruch 5, enthaltend 

als UV- A-Filter Verbindungen der Formel lb, in der die Variablen die Bedeutung definiert gemaB Anspruch 4 haben. 65 

7. Aminosubstituierte Hydroxybenzophenone der allgemeinen Formel Ic, 
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Ic 



in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
10 und r2 

Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, wobei die Substituenten und R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sic ge- 
bunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 
XCCX)R^CONR^^; 
R5 C2-Ci2-Alkyl, Cs-Q-Cycloalkyl; 
15 R'^undR^ 

Wasserstoff, Ci-C^-AlkyU Cs-Ce-Cycloalkyl. 
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